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(54) HUe: METHOD FOR PRODUONG SHELL CATALYSTS BY CVD PROCESS 

(54) Bezeichnung: VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG VON SCHALENKATALYSATOREN DURCH CVD-BESCHICHTUNG 



The invention relates to a method for preparing supported catalysts containing Pd/Au by a CVD (chemical vapour deposition) process 
using evaporablc Pd/au precursors. According to said me*od. appropriate noble-metal precursors arc deposited in the vapour phase on 
porous supports, then chemically or thermally reduced to metal and hence fixed on the support. The invention relates especially to producing 
Pd/Au shell catalysts on porous suppoits according to said method. Catalysts so produced can be used for a variety of heterogeneous catalysis 
reactions such as hydrogenation and oxidation. Pd/Au shell catalysts produced according to said mediod can be used for the synthesis of 
vinyl acetate. 

(57) Zusammenfassung 

Die Erfindung betrifft cine Methode zur Heretellung von Pd/Au-haldgcn TrflgerJcatalysacoren duich CVD (Chemical Vapour 
Deposition) von vcTdampfbaicn Pd/Au-Precursoren. Dazu wenden geeignece Edelmetallprecursoren ubcr die Dampfphasc auf poroscn 
TragerformkOrpem abgeschieden und anschlieOend thermisch oder chemisch zum Metall reduziert und dadurch auf dem Trager fixierL 
Insbcsonderc betrifTt die Erfindung die Herstellung von Pd/Au-Schaicnkatalysatorcn auf porbsen TrSgem nach dieser Mediode. Die auf diese 
Weise hergestellten Tragcricatalysatoren konnen fOr eine Vielzahl von heterogen katalysieiun Reaktionen wie Hydrierungen und Oxidaticnen 
eingcseizt wcrden. Nach dieser Methode hergcstelltc Pd/Au-Schalcnkatalysatoren konnen erfindungsgemafl in der Vinylacctai-Synthese 
zum Einsatz kommoi. 



(57) Abstract 
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Beschreibung 

Verfahren zuf Herstellung von Schalenkatalysatoren durch CVD-Beschichtung 

5 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Pd/Au-haltigen 
Tragerkatalysatoren durch CVD (Chemical Vapour Deposition) von 
verdampfbaren Pd/Au-Precursoren. Die auf diese Weise hergestellten 
10 Tragerkatalysatoren konnen fur eine VielzahJ von heterogen katalysierten 

Reaktionen wie Hydrierungen und Oxidationen eingesetzt werden, insbesondere 
fur die Vinyiacetat-Synthese. 

Es ist bekannt, Vinylacetat {VAM = Vinyl Acetat Monomer) in der Gasphase aus 
15 Ethylen, Essigsaure und Sauerstoff herzustefien; die fur diese Synthese 

* 

verwendeten Tragerkatalysatoren enthalten Pd und ein Alkalielement, 
vorzugsweise K. Als weitere Zusatze werden Cd, Au oder Ba verwendet. Die 
Metallsaize konnen durch Tranken, Aufspruhen, Aufdampfen, Tauchen oder 
Ausfallen auf den Trager aufgebracht werden. 

20 

So beschreibt z.B. die US-A-3,743,607 die Herstellung von Pd/Au- 
Tragerkatalysatoren fur die VAM-Synthese durch Trankung mit Pd/Au-Salzen 
und anschiiei^ende Reduktion. Dabei entstehen jedoch keine 
Schatenkataiysatoren, sondern die Edeimetalle sind uber den gesamten 
25 Pelletquerschnitt gleichmailig verteilt. 

GB 1 283 737 offenbart die Herstellung eines Edelmetail-Schalenkatalysators 
durch Vortrankung des Tragers mit einer alkaiischen Losung und Sattigung mit 
25-90% Wasser oder Alkohol. Die anschlie&ende Impragnierung mit Pd-Salzen 
30 und die Reduktion der abgeschiedenen Saize zum Metal! ergibt 

Schalenkatalysatoren, wobei die Eindringtiefe der Edeimetalle bis zu 50% des 
PeKetradtus betragen soli. 
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Ferner ist es bekannt Schalenkatalysatoren durch Trankung des Tragers mit 
einer Losung aus Pd/Au-Salzen und mit einer wassrigen Base, vorzugsweise 
NaOH, wobei unlosliche Pd- und Au-Hydroxide in einer schalenformigen 
Oberflachenzone auf den Pellets ausfallen, herzustellen (US-A-3, 775, 342; US- 
5 A-3, 822, 308). Die auf diese Weise in der Schale fixierten Hydroxide werden 
dann zu den Metallen reduziert. 

GB 1 521 652 erhalt nach dergleichen Vorgehensweise (Vorimpragnierung mit 
Pd-,Au-Salzen, Trocknung, Basenfallung, Reduktion) Schalenkatalysatoren vom 
10 eggwhite-Typ, d.h. nur ein innerer Ring des kugelformigen SiOj-Tragers enthalt 
die Edelmetaile, wahrend der innere Kern und eine dunne aulSere Schale nahezu 
edelmetailfrei bleiben. 

US 4 048 096 fallt wasserunlosliche Pd- und Au-Verbindungen auf dem mit 
15 Pd/Au-Salzen vorimpragnierten Trager mit Na-Silikaten anstelle von NaOH- Die 
Schalendicke betragt dabei weniger als 0.5 mm. Ebenso fixiert US 5 185 308 
die Edelmetalle mit Na-Metasilikat oder NaOH in der Schale, wobei im 
Unterschied zu US 4 048 096 ein hoheres Au/Pd-Verhaltnis im Bereich von 0,6 
bis 1,25 gewahit wird. 



20 



25 



Aus EP 0 519 435 ist die Herstellung eines Pd/Au/K- oder Pd/Cd/K- 
Schalenkataiysators bekannt, wobei ein spezieiles Tragermaterial vor der 
impragnierung mit einer Saure gewaschen und nach der Impragnierung mit einer 
Base behandelt wird. 



In US-A-4,087,622 wird die Herstellung von Schalenkatalysatoren durch 
Vorbekeimung mit (reduzierten) Pd/Au-Metallkeimen in geringer Konzentration 
beschrieben, indem der porose SiOz- oder AijOa-Trager mit einer Pd/Au- 
Salzlosung impragniert wird, getrocknet wird und dann das Pd/Au-Salz zum 
30 Metall reduziert wird. Dieser Prenukleationsschritt wird gefolgt von der 
Abscheidung der katalytisch notwendigen Edelmetallmenge, also der 
Hauptmenge, die sich dann in einer oberflachennahen Schale anreichert. 
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Das CVD (Chemical Vapour Deposition)-Verfahren ist als 
Beschichtungsmethode im Stand der Technik seit langem bekannt. 
Hauptsachlich wird dieses Verfahren bei der Herstellung von funkticnellen 
Stoffen wie Lichtweilenieiter, Isolatoren, Haibleitern, Leiterbahnen und 
5 Hartstoffschichten angewandt. 



Die Chemische Gasphasenabscheidung gehort zu den wichtigsten Prozessen in 
der Dunnschichttechnologie. Dabei reagieren in der Gasphase trans portierte 
molekulare Vorstufen (Precursoren) an heiRen Oberflachen im Reaktor zu 

10 haftenden Beschichtungen. Gasphasenmethoden, die sich von der 

Metallorganischen Chemischen Dampfabscheidung (MOCVD) ableiten, sind in 
mehrfacher Hinsicht interessante Aiternativen zur Synthese von Katalysatoren, 
denn eine storende Fracht an Saizen und Stabilisatoren ist nicht vorhanden. Die 
inneren Oberflachen von Tragermaterialien lessen sich so mit hochgradig 

15 feinverteilten, reinen Metallpartikein bekeimen. Die Infiltration in die Poren eines 
Tragers wird Chemische Dampf infiltration (CV! = chemical vapor infiltration) 
genannt. 



Zusammenfassende Ubersichten (iber Prinzip und Anwendungen der CVD- 
20 Technik finden sich z.B, in folgenden Uteraturstellen: A. Fischer, Chemie in 

unserer Zeit 1995, 29, Nr. 3, S.I 41 -152; Weber, Spektrum der Wissenschaft, 
April 1996, 86-90; L Hitchman, K. F. Jensen, Acad, Press, New York, 1993 
Oder M. J. Hampden-Smith, T. T. Kbdas, The Chemistry of Metal CVD, VCH, 
Weinheim, 1994 

25 

Es war eine Aufgabe der voriiegenden Erfindung, eine Beschichtungsmethode 
zur Herstellung von Schaienkatalysatoren bereitzustelien, die die Nachteile der 
konventionellen Impragniertechnik vermeidet und insbesondere die 
kostengunstige, zeitsparende und reproduzierbare Herstellung von 
30 Tragerkatalysatoren mit wohldefinierter und kontrollierbarer Schalenstruktur 
(vom egg-shell oder egg-whiie Typ) eriaubt. 



I 
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Egg-shell bezeichnet hierbei eine auEere Schale, die sich von der auBeren 
Oberflache nach innen erstreckt. 

Egg-white hingegen ist eine Jnnere ringformige Schale" in einer 
oberflachennahen Zone des Formkorpers etwas unterhalb des aulSeren Randes, 
5 wobei die nicht mit Edelmetallen belegte ganz auBere Zone Katalysatorgifte 
abfangen soli und so die darunter liegenden kataiytisch aktiven Schichten vor 
Vergiftung schutzen soil. 

Art der Schale und Schalendicke {Eindringtiefe der Edelmetallprecursoren) kann 
10 experimenteil beeinfluSt werden, z.B. uber den Druck. 

Es wurde nun gefunden, daCi die Anwendung des CVD-Verfahrens in 
Kombination mit geeigneten Precursoren und einer Kontrolle der 
ProzeBparameter die Herstellung von Pd/Au-Tragerkatalysatoren nnit wesentlich 
15 verbesserter Metalldispersion, Einheitlichkeit und deutiich verminderten 

TeiichengroBen mit groEeren Aktivmetalloberflachen und damit gestelgerter 
Aktivitat erlaubt als die Impragniertechnik. 



Die im Stand der Technik beschriebenen Schalenkatalysatoren werden durch 
20 Impragnieren, Tranken, Tauchen oder Spruhimpragnieren hergesteilt, CVD 
wurde bisher nicht angewandt. 

Mit dem erfindungsgemalSen Verfahren konnen Edelmetall-Schalenkatalysatoren 
mit definierter Schalendicke auf porosen Keramiktragem durch Beschichtung des 
25 Tragermaterials mit unzersetzt verdampfbaren Edelmetall-Precursoren nach dem 
Chemical-\/apor-Deposition-{CVD)-Verfahren hergestel It werden. wobei die 
Fixierung der Edeimetalle durch simultane oder nachtragliche thennische oder 
chemische Reduktion erfolgt. 

Als (Edelmetall)-Precursoren, d.h, Aktivmetallverbindungen, die in der Schale 
30 konzentriert werden konnen, sind alle unzersetzt verdampfbaren Verbindungen 
der einsetzbaren Metalle, inklusive deren Mischungen, geeignet. 



I 1 
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Bevorzugt sind Pd, Au, Pt, Ag, Rh, Ru, Cu, Ir, Ni und/oder Co. Besonders 
bevorzugt sind Pd , Pt, Ag, Rh und Au, insbesondere Pd und Au. 



Geeignete Pd-Precursoren sind z.B. Pd(allyl)2/ PdCC^Hyjacac, Pd{CH3allyl)2, 
Pd(hfac)2, Pd{hfac)(C3H5), Pd(C^H7)(hfac) und PdCp{allyl}, insbesondere 
PdCp{ailyl). (acac=: Acetylacetonat, hfac= Hexaflouracetyiacetonat, Cp = 
Cyclopentadienyl, tfac= Triflouracetyiacetonat, Me= Methyl) 



Geeignete Au-Precursoren sind 2-B. MejAuihfac), MejAuitfac), MejAuiacac), 
10 Me3Au(PMe3), CF3Au{PMe3), (CF3)3Au(PMe3), MeAuP(OMe>2Bu\ 
MeAuPCOMeljMe und MeAuiPMeg). Bevorzugt ist MegPAuMe. 

Die Edeimetalle werden auf dem Trager durch thermische Oder chemische 
Reduktion, nachtraglich oder simultan bei der Beschichtung fixiert. 

15 

Mit dem erfindungsgemaf^en Verfahren ist es moglich Schaienkatalysatoren mit 
einer wesentlich besseren Metaildispersion und Einiieitlichkeit, d.h. einer im 
wesentlichen monomodalen und sciimaibandigen PartikeigroIZjenverteilung, 
sowie mit kleineren Partikeigr6(2>en herzustellen. Der mittlere 
20 Partikeldurchmesser der Nanoteilchen liegt Qblicherweise im Bereich von 1 nm 
bis 100 nm . 

Ober die CVD-ProzeBparameter kann die Schalendicke gesteuert und den 
kataiytischen Erfordernissen leicht angepaf^t werden. Das erfindungsgemalle 
25 Verfahren eriaubt bei Verwendung geeigneter organometatlischer Precursoren 
die ruckstandsfrele Fixierung von Nanoteilchen auf dem Tragermateriai. 



Bei den Pd/Au/K-VAM-Katalysatoren hat es sich als vorteilhaft erwiesen, die 
beiden Edeimetalle in Form einer Schale auf den Trager aufzubringen, d-h. die 
30 Edeimetalle sind nur in einer oberflachennahen Zone verteiit, wahrend die weiter 
innen liegenden Bereiche des Tragerformkorpers nahezu edelmetallfrei sind. Die 
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Schichtdicke dieser katalytisch aktiven Schalen betragt ca. 5 jim - 1 0 mm. 
insbesondere 10 ^m bis 5mm, besonders bevorzugt 20(im bis 3mm . 

Mit den vorliegenden Schalenkatalysatoren ist eine selektivere 
Verfahrensdurchfuhrung, bzw. eine Kapazitatserweiterung. moglich als mit 
Katalysatoren. bei denen die Tragerteiichen bis in den Kern impragniert 
{.durchimpragniert") sind. 

Bei der Herstetlung von Vinylacetat hat es sich beispielsweise als vorteilhaft 
erwiesen, die Reaktionsbedingungen gegenuber den durciiimpr§gnierten 
Kataiysatoren unverandert zu halten und mehr Vinylacetat pro Reaktorvoiumen 
und Zeit herzustellen. Dadurch wird die Aufarbeitung des erhaltenen 
Rohvinylacetats erleichtert, da der Vinylacetatgehalt im Reaktorausgangsgas 
hoher ist. was weiterhin zu einer Energieerspamis im Aufarbeitungsteil fiihrt. 

Geeignete Aufarbeitungen werden z.B. in US-A-5,066,365, DE-A-34 22 575, 
DE-A-34 08 239, DE-A-29 45 913, DE-A-26 10 624, US-A-3 840 590 
beschrieben. Halt man dagegen die Aniagenkapazitat konstant, so kann man die 
Reaktionstemperatur sen ken und dadurch bei gleicher Gesamtleistung die 
Reaktion selektiver durchfuhren, wobei Edukte eingespart werden. Dabei wird 
auch die Menge des als Nebenprodukt entstehenden und daher 
auszuschleusenden Kohlendioxids und der mit dieser Ausschleusung 
verbundene Veriust an mitgeschiepptem Ethylen geringer. Daruberhinaus fuhrt 
diese Fahrweise zu einer Verlingerung der Katalysatorstandzeit. 

Die Reduktion der Precursoren, thermisch und/oder chemisch (z.B. Hz-Gas), 
wahrend und/oder nach der CVD-Besohichtung, fuhrt unter Abspaltung der 
Ligandenhulie zu „nackten" und daher hochaktiven metallischen Nanoteilchen 
(ungehinderter Zugang der Reaktandenmolekule an die Metalloberflache). Da die 
Liganden aus kleinen fiuchtigen Molekulen bestehen, die durch Aniegen von 
leichtem Vakuum und/oder erhohter Temperatur problemlos afagesaugt werden 
konnen, konnen .,ruckstandsfreie" Nanoteilchen erzeugt werden ohne die sonst 
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ubiichen Kontaminationen durch Losemittel, Gegenionen etc., die irreversibel an 
der Metailoberflache adsorbiert bleiben und dadurch deaktivierend wirken. 

Nach einer Variante der Erfindung kann die Edeimetali-Beschichtung und 
5 Tragerfixierung auch simuitan in einem Schritt erfolgen, indem z.B. ein 

Reduktionsmittel wie ais Tragergas verwendet wird und/oder der Trager auf 
einer erhohten Temperatur gehatten wird, so da& die Edeimetailprecursoren 
unmitteibar nach ihrer BeaufschJagung auf die Trageroberfiache reduziert und 
dadurch fixiert werden. 

10 

Die Beschichtung des Tragermaterials mit Hilfe des CVD-Verfahrens wird 
ubiicherweise in einem Druckbereich von 10"^-760 Torr und bei einer 
Temperatur des Of ens im Bereich von 20-600° C und 20-100° C des 
Reservoirs durchgefuhrt. 
15 Fur CpPd{allyl) sind beispielsweise folgende Parameter bevorzugt: 



Druck 


2*10-2 jQ^^ 


Reserve irtem p e ratu r 


27°C = RT 


Ofentemperatur 


330°C 1 h lang 


Precursormeng e 


300 mg CpPd(allyl> 



20 Als Trager konnen inerte Materialien, wie SiOj, AI2O3 /TiOj, ZrOj, MgO, deren 
Mischoxide Oder Gemische dieser Oxide, SiC, Si3N4, C, in Form von Kugeln, 
Tabietten, Ringen, Sternen oder anderen Formkorpern verwendet werden. Der 
Durchmesser bzw. die Lange und Dicke der Tragerteilchen liegt im ailgemeinen 
bei 3 bis 9 mm. Die Oberflache der Trager liegt, gemessen mit der BET- 

25 Methode, im ailgemeinen bei 10 - 500 m^/g, bevorzugt bei 20 - 250 m^/g. Das 
Porenvolumen fiegt im ailgemeinen bei 0.3 bis 1.2 ml/g. 
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Fur die Vinylacetatsynthese haben sich Pd/Au-Schalenkatalysatoren als 
besonders geeignet erwiesen, die zusatzlich mit Alkali-Acetaten, bevorzugt K- 
Acetat, promotiert sind. Der K-Promotor sowie weitere Promotoren und 
Aktivatoren konnen vor und/oder nach der CVD-Beschichtung mit (Pd/Au)- 
Precursoren auf den Trager aufgebracht werden. Als weitere Promotoren Oder 
Aktivatoren konnen z.B. Verbindungen von Cd, Ba, Sr. Cu, Fe. Co, Ni, Zr. Ti, Mn, La 
Oder Ce verwendet werden, 

Normaierweise wird der Trager nach der erfindungsgemaSen Methode zunachst 
mit Pd- und gegebenenfalls Au-Precursoren mitteis CVD in einer 
oberflachennahen Zone (Schale) beschichtet, die Edelmetaliprecusoren zu den 
Metallen reduziert, und gegebenenfalls mit Alkali- oder Erdalkaliacetaten, 
insbesondere Na-, Cs- oder Ba-acetat naSchemisch nachimpragniert, wobei 
das Alkali- oder Erdalkalimetall gleichmaGig uber den Pelletquerschnitt verteilt 
ist. 

Die Metallgehalte der fertigen Vinylacetatmonomer (VAM)-Katalysatoren haben 
folgende Werte: 

Der Pd-Gehalt der Pd/Au/K-Katalysatoren betragt im allgemeinen 0,5 bis 2,0 
Gew.-%, vorzugsweise 0,6 bis 1,5 Gew.-%. Der K-Qehalt betragt im 
allgemeinen 0,5 bis 4,0 Gew.-%, vorzugsweise 1,5 bis 3,0 Gew.-%. Der Au- 
Gehalt der Pd/K/Au-Kataiysatoren betragt im allgemeinen 0,2 bis 1,0 Gew.-%, 
vorzugsweise 0,3 bis 0,8 Gew.-%. 

Von jedem der auf die Tragerteilchen aufzubringenden Elemente (Pd/Au/K) mufi 
mindestens ein Precursor aufgebracht werden, Man kann von jedem Element 
mehrere Precursoren aufbringen, aber im allgemeinen bringt man von jedem der 
drei Elemente genau ein Salz auf. Die notwendigen Beladungen konnen in einem 
Schritt Oder durch Mehrfachabscheidung aufgebracht werden. 



Sollen mehrere Edelmetalle auf dem Trager fixiert werden (z.B. Pd und Au), 
konnen nach der erfindungsgemalSen Methode Legierungen oder strukturierte 
Nanostrukturen, d. h. Gold auf Palladium oder Palladium auf Gold hergestellt 



wo 99/67022 PCT/EP99/04031 

9 

werden. Die Pd- und Au-Precusoren konnen simultan oder nacheinander 
aufgebracht werden. Ferner kann die CVD-Technik auch mit der klassischen 
Impragniertechnik kombiniert werden, indem z.B. nur Pd aufgedampft wird, 
wahrend vor und/oder nach der Pd-Belegung mit Au-Salzen impragniert wird. 

5 

Die CVD-Prozefiparameter wie Art und Partialdruck des Tragergases, 
Partialdruck der Precursoren, Zumischen weiterer inert- oder Verdiinnungsgase, 
Kontaktzeit, Temperatur etc. eriauben eine einfache Kontrolle und Steuerbarkeit 
der Schaiendicke, die damit den Erfordernissen optimai angepaSt werden kann. 
10 So ist es beispielsweise problemlos moglich, Schaiendicken im Bereich von 5 
\im bis 10 mm, Insbesondere von 10 p.m bis 5 mm einzustelien. Insbesondere 
sind kieinere Schaiendicken mogiich aJs bei der Impragniertechnik, deren untere 
Grenze bei ca. 0.5 mm liegt. Die Beschichtung kann so gesteuert werden, daB 
Schaienstrukturen vom egg-shell oder egg-white Typ herstellbar sind. 

15 

Ferner sind (aufgrund der guten MetaJldispersion) hohere Edeimetallbeladungen 
auf dem Trager mogiich, es werden Arbeitsschritte eingespart und das 
energieintensive Handling mit hochverdunhten Losungen wird vermieden. 
Loslichkeitsprobleme spielen keine Rolie, da bei der CVD ohne Losungsmittel 

20 gearbeitet wlrd. Stattdessen wird ublicherweise ein rnertes oder reaktives 
Tragergas zum Transport der Precursoren in die Beschichtungskammer 
verwendet. Bet ausreichendem Dampfdruck der Precursoren bzw. bei 
ausreichendem Vakuum kann auch auf das Tragergas verzichtet werden und 
der Partialdruck der Precursoren uber die Verdampfungstemperatur im 

25 VorratsgefaB reguliert werden. 

Die zur Praparation der Impragnierlosungen oft bendtigten peinlichst sauberen 
Apparaturen und Losungsmittel {bidestilliertes Wasser) entfallen bei der CVD- 
Technik vollkommen. Verunreinigunen in Losemitteln fuhren oft zur 
30 unerwunschten Agglomeration von Teiichen und konnen sogar als 
Katalysatorgift wirken. 
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Die auf diese Weise hergestellten Tragerkatalysatoren konnen fur eine Vielzahl 
von heterogen kataiysierten Reaktlonen wie Hydrierungen und Oxidationen 
eingesetzt werden. 

Nach dieser Methode hergestellte Pd/Au-Schalenkatalysatoren konnen 
erfindungsgemaB in der Vinyiacetat-Synthese zum Einsatz kommen. 

Mit Hilfe des erfindungsgemafSen Verfahrens ist es somit moglich einen aktiven 
und selektiven VAM-Schalenkatalysator auf Basis Pd/Au mit wenigen 
Arbeitsschritten, schnell und kostengunstig herzustellen und dabei eine leiciite 
Steuerbarkeit der Schalendicke zu ermoglichen. 

Gegenuber dem technisch angewandten Verfahren der Fallung von 
Edelmetalihydroxiden mit NaOH gefolgt von einem Reduktionsschritt hat die 
Erfindung den zusatzlichen Vorteil einer enormen Zeitersparnis (und damit 
Kostenersparnis) bei der Herstellung: Denn erfindungsgemafi kann die Scheie in 
wenigen Minuten erzeugt werden, wahrend sich die NaOH-Fallung uber mehr 
als 20 h erstreckt. Der herkommlicherweise noch erforderliche nachgeschaltete 
Reduktionsschritt kann beim erfindungsgemaBen Verfahren entfallen, da die 
Ausbildung der Schalenstruktur und die Reduktion zu den Metallen gleichzeitig 
in einem Schritt erfolgen kann. 

Die Herstellung des Vinylacetats erfolgt im allgemeinen durch uberleiten von 
Essigsaure, Ethylen und Sauerstoff oder Sauerstoff enthaltenden Gasen bei 
Temperaturen von 100 bis 220'^C, vorzugsweise 120 bis 200*^C, und bei 
Drucken von 1 bis 25 bar, vorzugsweise 1 bis 20 bar, uber den fertigen 
Katalysator, wobei nicht umgesetzte Komponenten im Kreis gefuhrt werden 
konnen. Zweckmafiig halt man die Sauerstoffkonzentration unter 10 Vol.-% 
{bezogen auf das essigsaurefreie Gasgemisch). Unter Umstanden ist jedoch 
auch eine Verdunnung mit inerten Gasen wie Stickstoff oder Kohiendioxid 
vorteilhaft. Besonders Kohiendioxid eignet sich zur Verdunnung, da es in 
geringen Mengen wahrend der Reaktion gebildet wird. 



wo 99/67022 PCT/EP99/0403I 

11 

Mit dem erfindungsgemaSen Verfahren werden SeJektivitaten von 90% und 
mehr erreicht. 



Die erfmdungsgemafien Schaienkataiysatoren zeichnen sich aufgrund ihrer 
5 wesentlich verbesserten Metalldispersion und Einheitiichkeit und deutlich 

verminderten TeiichengroSen mit groSeren AkTivmetalloberflachen durch hohe 
Aktivitaten und Selektivitaten aus. 
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Die folgenden Beispiele soilen die Erfindung eriautern 



Beispieie 



Beispiel 1: 



15 Synthese des Pd-Precursors: 

{7i3-Allyl){T|5-cyclopentadienyi)pailadium(II) 

2Na2PdCU + 2CH2 = CHCH2CI + 2C0 + IH^O |Ti^-C3H5)2Pd2Cl2 + 4NaCI 
+ 2CO2 + 4HC1 

20 

In einem Dreihalskolben mit RuckfluBkuhler, Tropftrichter, Gaseinleitung und 
Uberdruckventil wurden in Methanol (120 ml) und Wasser (20 ml) 
Palladiumchiorid (8.88 g, 50 mmol) und Natriumchlorid (5.90 g, 50 mmol) 
geiost. Zu der rtihrenden Losung wurde Ailylchiorid (13.5 ml, 134 mmol) 

25 zugetropft und anschlieBend eine Stunde CO (2-2.5 l/h) durch die rotbraune 

Losung geblubbert. Die geibe Suspension wurde in Wasser (300 ml) geschuttet, 
2mal mit Chloroform (100 ml) extrahiert, die Chloroformphase 2mal mit 
destilliertem Wasser (2mai 1 50 ml) gewaschen und das Extrakt uber 
Calciumchlorid getocknet. Das Extrakt wurde filtriert und im Vakuum 

30 getrocknet. 

Ergebnis: gelbes Pulver 
Ausbeute: 6.67 g, 18.2 mmol 
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Das Produkt wurde ohne Charakterisierung weiterverarbeitet. 



(n^- CsHsjaPdCl^ aNaCsHs ^ IPdirfC^H^Hrf-C^H^) -h 2NaCI 

5 

Achtung: (Ti^-AIlYl)(T|^-cyclopentadienl)palladium ist fluchtig und hat einen 
unangenehmen Geruch. 



In einem Zweihalskolben mit Schlencktechnik, Uberdruckventil und 
10 Tropftrichter wurde unter Stickstoff Ailylpalladiumchlorid {6.67 g, 18,2 
mmol) in Toluol (50 ml) und Tetrahydrofuran (50 ml) vorgelegt. Mit einer 
Salz-Eismischung wurde auf -20 C° gekuhlt, langsam 

Natriumcyciopentadienid (3.2 g,36.3 mmol) in THF hinzugetropft und sine 
Stunde bei -20 C° geruhrt.Die Farbe anderte sich von geib nach dunkelrot. 

15 Nach Aufwarmen auf Raumtemperatur wurde der Ansatz eine weitere 
Stunde geruhrt, um die Reaktion zu vervollstandigen. Bei langsamen 
Entfernen des Losungsmittefs im Vakuum, erhielt man einen roten 
Feststoff, der mit Pentan extrahiert wurde. Das gefilterte Extrakt ergab 
nach Abziehen des Losungsmittels im Vakuum (30-60 Torr) rote Nadeln. 

20 Ausbeute: 4.92 g, 23,3 mmol (64 %} 



Beispiel 2: 

Synthese des Au-Precursors 
25 Trimethylphosphin-methylgold 

(CHgjgPAuCl + CHsLi -» (CHalaPAuCHg 

Zu einer Suspension von Trimethyiphosphin-gold(I)-chiorid (1.0 g, 3.24 mmol) in 
30 Ether (20 ml) wird bei -10 C unter Ruhren eine Losung von Methyllithium 

gegeben und das Gemisch eine halbe Stunde bei -10°C und zwei Stunden bei 
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Raumtemperatur weitergeruhrt. AnschlieSend werden im Eisbad Wasser {15 ml) 
eingetropft, wobei sich die Farbe von milchig-weit^ nach schwarz andert. Die 
Mischung wird mit Ether ausgeschutteit, die Etherschicht abgetrennt und mit 
Natriumsulfat getrocknet. Nach dem Einengen und Sublimieren erhalt man 
5 weiBesTrimethylphosphin-methylgold. 

Ausbeute: 422 mg, 1 .46 mmol (45 % der theoretischen Ausbeute) 

Beispiel 3: 

10 CVD der Precursoren auf porose SiOi-Siiiperi -Tragerkugein 





Palladium- 


Goid-Precursor 


Druck 


40 Torr 


10-^Torr 


Reservoirtemperatur 


18*^C = RT 


50°C 


Ofentemperatur 


300 °C 


300 °C 


Precursormenge 


750 mg 


85 mg 


Tragergas 


Stic kst off 


Kein 


Abscheidezeit 


45 min. / 2.5 


3 h 




h 





Der Trager wurde mit einer geringen Menge Pd-Precursor bekeimt, anschlieSend 
der Au-Precursor aufgedampft und danach wiederholt der verbleibende Pd- 
15 Precursor aufgedampft. Der Tragergasstrom betrug 10.7 cm^/min. Die Probe 
wurde mit TEM-EDX und REM-EDX analysiert. 

Die Schalendicke betragt ca. 50 ^m . Die mittels TEM bestimmte Partikelgrofte 
liegt bei 2-5 nm. Die chemische Elementaranalyse ergab eine 
20 Edelmetaflbeladung von 0.52% Pd und 0.28% Au. 
Beispiel 4: 

Konfektionierung zum technischen VAM-Katalysator 
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Die Pd/Au-beladenen SiOz-Siiiperl-TragerkugeIn aus Beispiel 3 werden mit K- 
Acetat nachgetrankt. 

Dazii werden 2 g KOAc in 40 mi Wasser geiost und zusammen zu 50 ml Kugeln 
gegeben. Man laBt unter Drehen gut einziehen. Es wird bei 1 10*^0 im 
Trockenschrank getrocknet, 



Reaktortests: 

Die in den Beisplelen hergestellten Katalysatoren werden in einem 
Mikrofestbettrohrreaktor mit einern Fullvoiumen von 36 mi getestet. Die 
Gasdosierung erfoigt uber Mass Flow Controller { MassendurchfluSregler fur 
Gase) die Essigsaure wird mit einem Liquid Flow Controller 
(MassendurchfluSregler fur Flussigkeiten) (Fa. Bronkhorst) dosiert. Die 
Mischung der Gase und der Essigsaure erfoigt in einem mit FQIIkorpern 
beschickten Gasmischrohr. Der Reaktoraustrag wird auf Normaldruck entspannt 
und durch einen Glaskuhier geieitet. Das aufgefangene Kondensat wird off-line 
mit GC analysiert. Die nichtkondensierbaren Gase werden durch on-line GC 
quantitativ erfafit. 

Vor der Messung wird der Katalysator im Reaktor wie folgt aktiviert: 
•Der Katalysator wird unter bei Normaldruck von ca, 25°C auf 155°C 
aufgeheizt. 

Gleichzeitig wird die Gastemperatur auf 150°C und die Gasmischtemperatur auf 

160*^C erhoht. Die Bedingungen werden einige Zeit gehalten. 

Anschlieaend wird Ethylen zugefuhrt und der Druck auf 10 bar erhoht. Nach 

einer Haltezeit wird Essigsaure zudosiert und die Bedingungen fur einige Zeit 

gehalten. 

Nach der Aktivierung wird der Katalysator wie folgt angefahren und vermessen: 
Sauerstoff wird nach dem Gasmischrohr zugegeben und die 
Sauerstoffkonzentration schrittweise auf 4.8 Vol.-% (1. Messung) und spater 
auf 5.2 Vol.-% (2. Messung) erhoht. Es ist immer darauf zu achten, da^ die 



« 
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Explosionsgrenzen des zundfahigen Ethylen/Oj-Gemisches nicht uberschritten 
werden. Gleichzeitig wird die Reaktortemperatur auf 170*^0 erhoht. 
Die Reaktion wird standig mit dem Gaschromatographen Qberwacht. 
Bel gleichmaiSiger Reaktion, d. h. bei konstanter Reaktortemperatur und 
5 gleichbleibender Konzentration von Vinylacetat und CO2 im Produktgasstrom, 
beginnt die Probennahme, 

Uber eine Dauer von ca. 1 h wird eine Flussigprobe und mehrere Gasproben 
entnomnnen. 

Der Produktgasstrom wird mit einer Gasuhr bestimmt. 
10 Nach Beendigung der Austestung wird zunachst die Sauerstoffkonzentration 
schrittweise zuruckgefahren. 



Die erhaltenen Reaktorergebnisse flnden sich in Tabelie 1 . 

15 



Bei- 
spiel 


Cat. -No 


02 Feed 
Cane. 

[%1 


Coating 
Method 


Selectivity [%] 


STY 

[g/l*h 

1 


1 


HAM0002 


4.8 


CVD 


93.5 


380 
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Patentanspruche: 



1 . Verfahren zur Hersteliung von Schalenkatalysatoren mit deflnierter 
Schalendicke auf porosen Keramiktragem durch Beschichtung des 
Tragermaterials mit unzersetzt verdampfbaren Precursoren nach dem 
Chemical-Vapor-Deposition-(CVD)-Verfahren und Fixierung der Metalle 
durch simuitane oder nachtragliche thermische oder chemische Reduktion. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , wobei als Precursoren organometallische 
Verbindungen von Pd. Au, Pt, Ag , Rh, Ru. Cu, Ir, Ni und/oder Co eingesetzt 
werden. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, wobei die Edeimetailbeschichtung und - 
fixierung simultan in einem Schritt erfoigen. 

4. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, wobei die Beschichtung nach 
dem CVD-Verfahren bei einem Druck im Bereich von 10'^ bis 760 Torr und 
einer Ofentemperatur im Bereich von 20 bis 600^C durchgefuhrt wird. 

5. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, wobei als Tragenmaterialien 
Si02, AI2O3, TIO2, ZrOa, MgO, deren Mischoxide oder Gemische dieser Oxide. 
SiC. Si3N4, C, eingesetzt werden. 

6. Verfahren nach einerh der Anspruche 1 bis 5, wobei das Tragermateriat eine 
Oberflache von 10 bis 500 m^/g besitzt. 

7. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 6, wobei als Precursoren eine 
Oder mehrere der foigenden Verbindungen eingesetzt werden: Pd(alJyl)2, 
Pd(C^H7)acac, PdCCHaallyDj, Pd(hfac)2, PdChfacjCCgHg), Pd{C^H7){hfac) 
PdCplallyl), MejAuChfac), MejAuitfac), Me2Au(acac), MegAuCPMea), 
CFsAuiPMeg), (CFajgAuCPMea), MeAuP(OMe)2BuS MeAuP{0Me)2Me 
und/oder MeAu(PMe3). 
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Verfahren nacti einem der Anspruche 1 bis 7, wobei mit den Precursoren 
uber das CVD-Verfahren weitere Promotoren und/oder Aktivatoren auf den 
Trager aufgebracht warden. 

Verfahren nach Anspruch 8, wobei als weitere Promotoren oder Aktivatoren 
Cd, Ba, Sr, Cu, Fe, Co, Ni, Zr, Ti. Mn, La oder Ce-Verbindungen verwendet 
werden. 

Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 9, wobei der Schalenkatalysator in 
einem abschlie&enden Schritt mit Na-, Cs- oder Ba-Acetat oder deren 
Mischungen na&chemisch nachrmpragniert wird. 

Schalenkatalysatoren mit definierter Schaiendicke, erhaltlich nach einem 
Verfahren gemaS einem der Anspruche 1 bis 1 0. 

Schalenkatalysatoren nach Anspruch 1 1 mit einer Schaiendicke im Bereich 
von 1 0 ^ bis 5 mm. 

Schalenkatalysator nach einem der Anspruche 1 1 bis 12, wobei die 
Edelmetalie in den Poren des Tragenmateriats in einer schalenformigen 
oberflachennahen Zone vom egg-shell oder egg-white-Typ angereichert sind, 

Verwendung eines Schalenkatafysators gemaQ einem der Anspruche 1 1 bis 
13 bei der Herstellung von Vinylacetat in der Gasphase. 
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